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B e s c h r e i b u n g 
zu der Patentanneldung 

lrirro:: soda c,.:;i ; Ai^, limited 

liO. k 9 2-chorne, Jhte-machi, Cliiyoda-Iai, Tolrio, Japan 

betref fend 

Lis (thioureido) benzole und ihre I.etallsalze. 



Die vorliegende Erf indung besieht oicli auf neuo 
Bin(thionreiclo)be2asole und ilire iletallnalze, die eine 
ausserordentlich hohe fungicide l/irlcsanuceit aufueisen, 
souic auf ein Verfahren zim Jlerstellen der neuen Verbindungen, 
'.feiterhin bezieht nioh die Erfindung auf fungicide liittel, 
die eine Oder r-iehrcre der neuen Verbindungen als './irk- 
ntoff entiialten und auf Verfahren zuri Sekarapf en von i'il- 
zen nit diesen fungiciden Kittelu. 

Die erf indiuigsgei.uissen neuen Verbindungen uerden durch 
die i'omeln , 
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gekennzeichnet, worin li und E 1 jeweils eine unsubstituier- 
te Allcylgruppe rait 1 bis 12. Kohl ens toff at omen, eine halogen 
nethoxy- ocler phenylsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 2 
Kohl enstoffatomen,. eine Alkenylgruppe ocler Alkinylgruppe 
mit 2 bis 3 Kolilenstof fatomen Oder eine gegebenenf alls . 
halogen-, nitro- oder methylsubstituierte Arylgrupp$ bey; : ; 
deuten, IT und. B?\ jevreils Wasserstoff oder eine Methyl-. 
gruppe darstellen, X ein Ilalogenatou, eine ilitr'o- oder 
Lethylgruppo bedeutet, n eine ganze Zahl von 0-3 ist, 
x f ur Sauerstoff oder Sclwefel steht und i; ein Ketall- 
aton bedeutet. Die Verbindiuigen sincl uberlegen fungicid 
wirksam bei verschiedenen ITlanzenlcranJcheiten wie ReiJ&and 
oder -mehltau, Schv/arzf leclceiikranlcheit (Anthraknose) der 
Gurken, Llattfleokenkrankheit der Zuckeriulben und Blatt- 
scheidenfaule des Seis. Sie seiclmen sich durch eine be- 
sonders geringe Toxizitat gegeniiber Saugetieren aus. 

Die erf iiKlungsgenassen Bis ( thi our eido) benzole werden 
geraaB folgender Reaktionsgleichung hergestellt 



» ft & 
+ ZSOU-0-Y-B^ > V\j.Ii-0-lH-0-I-a 

m ii 

vrorin 11, II 1 , R 2 , 11^, X,. Y und n die oben angegebene 3e- 
deutung haben. Die Umsetzung vurd in einem inerten orga- 
nischen Losungsraittel wie Aceton, Kethylathylketon, Metha- 
nol, Athanol, Dioxan, Acetonitril, Benzol oder Toluol bei 
einer Temperatur von 0 15C°C, vorzvigsweise von 10 - 6j°Q 
vorgenommen; die Umsetzungsz.eit betr/igt in allgemeinen 
10 min bis zu 1 Stiinde, gelegentlich auch. melirere Stunden. 
Hach beendeter Umsetzung wircl die Verbindung aus dew 
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Beaktionsgemisch mit Hilf e allgemein bekannter Verfahren 
isoliertj so viird z.E. das Beaktionsgeinisch gekUhlt oder 
in Uasser ausgegossen und die ausgefallene Verbindung ab- 
filtriert, oder es viird das Losungsmittel aus dew Beaktions- 
geiaisch abdestilliert. Uenn erforderlich viird die herge- 
stellte Verbindung durch Uaschen mit Wasser und Umkristalli- 
sieren axis einem Losungsmittel viie Aceton, Methanol, Athanol 
oder Dioxan gereinigt. 

Die Hetallsalze der erf indungsgemassen Bis (thioureido)- 
benzole uerden gemliB folgender Reaktionsgleichung erhalten: 



(2) 



B 2 S 0 

I « « 

/a l _ H-C-ini-C-YR 

M'UI 




I 



U-C-IIH-C-YR 1 

B^S 0 
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vrorin II' ein Alkalimetallatoni und V. ein l.etallatora bedeu- 
tet. Die Urasetzung verllluft glatt in vjassriger Losung bei 
Baumtemperatur. Ilach beendeter Umsetzung viird die ausge- 
fallene Verbindung von dor Losung abgetrennt, z.B. ab- 
f iltriert und gegebenenfalls mit VJasser und heissem Aceton 
geviaschen. Vorzugovreise viird diese Umsetzung nit einem 
Sulfat oder Chi or id von Kupfer, Calcium oder Barium vorge- 
nommen. 
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Die Erf in&ung wird nun ahhand der folgenden, be- 
vorzugte AusfUhrungsf ormen beschreibenden Beispiele na- 
her erlautert. 

Belsplel 1 

1,2-Bis (IJ-a^hoxy car bonyl-H'-thioureido) benzol 
(Verblndung 2) 

59,0 g (0,54 Hoi) Chi orame is ensaureathyl ester wurden 
bei Raumtemperatur unter Buhren zu 54,4 g (0,^6 Hoi) Kalium- 
thiooyanat in 300 cm 3 Aceton gegeben und das Oemisoh auf 
dera Wasserbad auf 35 - ^5°C erwarmt und 1 h bei dieser Tem- 
peratur gehalten. Dann v/urde das Athoxycarbonyllsothiocyanat 
enthaltende Gemisch gelcuhlt und unter Rtihren auf einem Eis- 
wasserbad bei einer Temperatur von 10 - 20°C gehalten. 
15»5 g (0,14-3 ilol) o-Phenylendiamin wurden tropfenweise 
unter Riihren zugegeben, wahrend das Gemisch weiterhin bei 
10 - 20°C gehalten" wurde. Hach beendeter Zugabe wurde das 
Beaktionsgeraisoh 1 h bei Raumtemperatur gehalten; bei-lan- 
gerem Stehenlassen flelen Kristalle in grofier Henge aue, 
die abf il trier t, rait Uasser. gewaschen und getrocknet 
wurden. 

Die Ausbeute betrug 47 g. Die Kristalle waren hellgelb, 
ihr Zersetzungspunkt lag bei 190 - 191°C. Duroh Umkri- 
stallisation aus Aceton wurden farblose Plattchen mit Zer- 
setzungspunlct 194°C erhalten. 

Beispiel 2 

5-Nitro*-l , 2-bis- (IJ-athoxycarbonyl-IJ' - thloureido ) -benzol 
(Verbindung 7) 

19,0 g (0,175 Hoi) Chlorameisensuureathylester vairden 
bei Raumtemperatur unter Ruhr en zu 13,0 g (0,105 Hoi) 
Kaliumthiooyanat in 150 cm 3 Acetonitril gegebenj das Gemisch 
wurde auf einem Wasserbad auf 35 - 45°C erwarmt und bei 
dieser Temperatur gehalten. Dann wurden bei einer Tempe- 
ratur von 20 - 30°C 12,3 g (c,00 Hoi) 5-Hitro-o-phenylen- * 
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diamln tropf enweise zu dera das Athoxycarbonyliso- 
thiocyanat enthaltenden Gemisch zugegeben und das Ge- 
misch 1 h auf einem Dampfbad unter Ruckfluss erwarmt. 
Darauf wurde das Reaktionsgemisch abgekuhlt und mit et- 
via 500 era 3 kaltem Uasser varsetzt. Dei* Niederschlag wur- 
de gemafl Beispiel 1 behandelt. Die Ausbeute betrug 33,0 g. 
Nach Umkristallisation aus Aceton wurden hellgelbe 11a- 
deln mit Zersetzungspunkt 205 - 206°C erhalten. 

Beispiel 3 

1 , 2-Bis /"IT- ( 2 » -raethoxy ) -athoxycarbonyl-IP -thiour eido_7- 
benzol (Verbindung 11). 

Bei Raumtemperatur viurden unter Riihren 13,8 g (0,1 iiol) 
2-i;ethoxyathylchloroformiat zu 10,3 g (0,11 liol) Kaliura- 
thiocyanat in 80 cm 3 Aceton gegeben; das Gemisch wurde auf 
einem Uasserbad auf 4C - ^5°C erwarmt und 1 h bei dieser 
Temperatur gehalten. Dann wurden *,0 g (0,037 Hoi) o-Phenylen- 
diamin tropf enweise dem Gemisch zugesetzt, das das erhal- 
tene 2-(Methoxy)-athoxycarbonylisothiocyanat enthielt und 
auf einem Eisviasserbad bei einer Temperatur von 10 - 20 C 
gehalten wurde. Das Reakt ions gemisch wurde auf einem Dampf- 
bad 1 h unter Ruckfluss erwarmt. Darauf wurde das Gemisch 
auf Raumtemperatur abgekuhlt und in etwa 300 cm 3 V/asser 
ausgegossen. 

1^,0 g des erhaltenen Niederschlags wurden aus Aceton 
urakristallisiertj es warden farblose Iladeln vom BP 170 - 
171°C erhalten. 

Beispiel k 

1 , 2-Bis (ll-athylthiocarbonyl-N'-thioureido) -benzol 
(Verbindung 13) 

Bei Raumtemperatur und unter RUhren viurden 8,7 g (0,07 .lol) 
Chlorameisensaureathylthioester zu 7,0 C (0,08 IIol) iCallum- 
isothiocyanat in 60 cm 3 Dioxan gegeben; das Gemisch wurde 
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auf 35 - 40°C erwiirmt und 30 rain bei dieser Temperatur ge- 
halten. Dann wurden 3>3lg (0,03 Hoi) o -Phenyl endlainin 
bei einer Teraperatur von 10 - 20°C tropf enweise zugegeben 
und dais Reaktlonsgernisch nach beendeter Zugabe 1 h water 
Ruhr en bei Haunt emperatur gehalten. Darauf wurde Dioxan 
aus dera Gemisch abdestilliert und der RUckstand rait etwa 
200 cm-* Wasser versetzt. 

8 g der erhaltenen hellgelben Kris tall e vrurden aus 
Dioxan umkristallisiert; dabei vairden farblose Prismen mit 
Zersetsungspunl<t 191 - 192°C erhalten. 

Eeispiel 5 

Kupfersalz von l^-Bis-f-athoxycarbonyl-N'-ithioureido)- 
beiizol (Verbindung 20). 

59 g (0,16 IIol) l^^Bis-d^athoxycarbonyl-N'-tloio-. 
ureido) benzol wurden bei etwa 20°C unter Riihren zu einer Lo- 
sung von 13 g (0,32 Lol) Atznatron in 700 cm^ Wasser gegeben 
Das Gemisch wurde 15 min lang geruhrt und dann filtriert. 
Dem Piltrat viurden unter Riihren tropf emreise .to g (0,16 Hoi) 
krlstallisiertes ICupf ersulfat CuSO^.SHgO in 300 ciP Wasser 
zugesetzt* Das Heaktionsgeraisch wurde bei Raura teraperatur 
1 h lang geruhrt und dann filtriert. Der eyhaltene Hieder- 
schlag wurde rait V/asser gewaschen und bei 50°C getrocknet, 

Es v/urden 67,5 g Pulver erhalten. Das Pulver war dunkel- 
griin, sein Zersetzungspunkt lag bei 133 - 139°C. Nach drei- 
maligem Waschen mit 200 ccP heissem Aceton verblieben W-,5 g 
dunkelgrUnes Pulvei*, dessen Zersetzungspunkt auf 1^1 - 1^2°C 
angestiegen war. 

Beispiel 6 

Calciumsalzv.von 1,2-Bis (N-athoxycarbonyl-N'-thioureido)- 
benzol (Verbindung 26) 

Es wurde geraaB dera vorangegang enen Beispiel 5 gear- 
beitet rait der Ausnahrae, daB an Stelle von b0 g (9,16 V>ol) 
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kristallisiertera Kupfersulfat 26,5 S (0,13 iiol) kriotalli- 
siertes Calciumohlorid CaCl 2 «2H 2 0 in 200 cm 3 Uassor elnge- 
Betzt vrurde. Das erhaltene Pulver war farblos, sein Zerset- 
zungspunlct lag bei 176 - 177°C Haoh dreinallgem Uaschen 
rait 200 cm 3 helsseia Aceton wurden 60 g farblos es Pulver rait 
Zersetzungspunkt 178 - 180°C erhalton. 

In dor folgenden Tabelle I sind vfeitere fur die vorlie- 
gende Erf indung beisplelliaf te Verbindungen aufgefUhrt. 
Es sind nur einige der erf indungsgemassen neuen Verbin- 
dungen, so daS die Erf indung in Iceiner Weise auf diese Auf- 
stollung besohrankt 1st. 



Tabelle I 
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Die in Tabelle I aufgefiihrten Verbindungen sind ausser- 
ordentlich funglcid wirksam und bekannten Verbindungen in 
dieser Hinsicht weit iiberlegen. 

BrfindungsgemaB wurde ira allgemeinen eine kleine, 
aber wirksame Henge der Verbindungen duroh Spriihen, Ein- 
tauchen Oder Stauben oberflachlich auf Pflanzen aufge- 
bracht, urn die von Hikroben hervorgeruf enen Krankheiten 
zu bekampfen. Die Wirketoffkonzentration in den erf in- 
dungsgemassen fungiciden Ilitteln hjiigfc^von der Ahwendungs- 
forra des insekticiden liittels ab und/z.B. im Bereich von 
10 - 80 Gew,-#, vorzugsweise 20 - 60 Gew.-# fiir netzbare 
Pulver, 10 - 70 Gew.-#, vorzugsweise 10 - 50 Gew.-# fiir 
emulgierbare Konzentrate und 0,5 - 10 Gew.-#, vorzugsweise 
-1-5 Gew.-# bei Staubemitteln. Je nach der Art des zura Be- 
kampfen von Pungl und Bakterien verwendeten liittels konnen 
diese Hilfsstoffe Oder Triigerstoffe, z.B. inerte Mineral- 
pulver wie Ton, Talk und Diatoraeenerde, Dispergiermittel 
wie Natriumlignosulfonat und Casein und Metzmittel wie Al- 
kylarylsulfonate und Polyoxyathylen-Alkylphenole zugesetzt 
werden. Ausserdem konnen die Kit t el zusatzlich andere Fun- 
gicide, Insekticide, Akaricide, Wachstumsregulatoren fiir 
die Pflanzen und Diingemittel enthalten. 

Die fungiciden Hittel werden durch die folgenden Bei- 
spiele naher erlautert. 

Belsplel 7 Netzbares Pulver 

Gew. -Telle 
Verbindung 2 30 
Hatriumalkylsulfonat 5 
Diatoraeenerde 65 . 

Die Bestandteile wurden raiteinander vermischt und in 
einer Strahlpulverraiihle auf Tellchengrbfle 10 - 20^u zer- 
kleinert. Bei der praktischen Anwendung viurde das feinst 

, -l*r 
909&23/ 1170 
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vermahlene Oemisch mit Uasser zu einer Wirkstoffkonzen- 
tration von 0>01 - O f C5 % verdiinnt. Die Suspension wur- 
de durch Spruhen oder Tr3nken aufgebracht. 

.* 

Belspiel 8 

Enulgierbares Konzentrat. 

• Gew. -Telle 
Verbindung 23 10 
Xylol 45 
Cyclohexanon 39 
Phenylpolyoxyathylen 6 

Die Bestandteile vjurden miteinander vermischt und 
gel os t. Bei der praktischen Anwendupg v/urde die Losung 
mit Wasser zu einer Wirkstoffkonzentration von 0,01 - 
0,05 % verdunnt und die Suspension verspriiht oder zum 
Tranken oder Eintauchen verwendet # 



Beisplel 9 
Staubemittel 

Gew. -Telle 
Verbindung 5 . 2 
Talk 98 

Die Bestandteile wurden vermischt und zu einem f el- 
nen Pulver verraahlen. Das Staubemittel wurde im allgemei- 
nen als Staubepulver in einer Heuge von 3 ~ 5 kg je lo Ar 
verwendet. 

Die in den Beisplelen 7-9 genannten Emulgatoren, 
Netzmittel oder Dispergiermittel % Trager und Losungsraittel 
sind nur beispielhaft angefuhrt; die Erfindung 1st nioht 
auf die genannten Stoffe beschrankt. 



Die Saugetiertoxizitat der erf induing sgemas sen Ver- 
ie bereits erwahii 

909823/1170 



bindungen 1st, wie bereits erwahnt, ausserordentlich gering 
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So betriigt z.B. der LD 5Q -Wert fur Ilause der Verblndung 
2 aus Tabelle I 15 000 mg/kg und der Verbindung 1 bis 
zu 3 000 rag/kg. 

Die uberlegene fungicide Wirksamlceit der erfiur.uii£Sii ft - 
massen neuen Verblndurigen wird duroh die f olgenden Ver- 
suche deutlich erlautert. 

Versueh 1 Bekampfung des Heisbrandes oder -nehltaus. 

Die zu priif ende Verbindung vmrde als rait Wasser ver- 
dunnte LoBung eines netzbaren Put vers.herges tell t gemafi 
Beispiel 7, angewandt. In Topfen gezogene Beispflanzchen 
(UaohssturaBtadiura 3 Blatter ) vairden mit jeweils 25 cm 3 /Topf 
der Losung des zu prilfenden Wirkstoffes bespruht. Einen 
Tag spater wurden die Pf lanzen mit einer Sporensuspension 
des Pilzes Piricularia oryzae, der den Reisbrand hervor- 
ruft, beimpft und 2k h in einem feuchten Hautn bei etwa . 
IOC % relativer Feuohte und 26°C gehalten. Darauf wurden 
die Pf lanzen auf eine Gevfachsliausbank verbracht. 10 Tage 
nach den Inpfen vmrde die Anzahl befallener Stellen^je Topf 
untersucht und gezaliltj die Bewertung der prozentualen Be- 
kampfung erf olgte mit Bezug auf den Prozentsatz befallener 
Stellen bei unbeliandelten Topf en (Kontrollversuch) . Die 
Ergebnisse sind in der f olgenden Tabelle II zusanuaenge- 
fasst. 



Tabelle II 
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Tabelle II 



Nr. 


tf* /cm 3 


befallene 
Stellen je 
TopffMttteiwri 




Jrnytoto- 
xizitat 


2 


500. 


2,5 


97 f 5 


keine l 


5 


300 


1,0 


99 


M 


8 


500 


3,5 


96,5 


tt 


9 


tt 


0,0 . | 


100 


tt 


11 


It 


12,5 j 


87,4 


It 


12 


II 


3,0 


97 


If 


13 


II 


16,0 


83,8 


tt 


14 


It 


1,0 


99 


tt 


15 


It 


4,0 


96 


It 


16 


tt 


0,5 


99,5 


tt 


26 


N 


0 


100 j 


ft 


27 


.ti- 


0 


100 


tt 


28 


ll 


0 


100 


It 


Penta- 

chlorben- 

zylalkohol 


tt 


4,0 


j 

96,0 


ft 


(Kontroll- 
vereuoh) 




99,5 


0 
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Schwarzl 

Versuch 2 Bekarapfung der R1 atiffleckeiilcraxilchelt , (Anthraknose) 
bel Gurken. 

Getopfte, bis zum 3 Bl at t- Stadium gezogene Gurken- 
pflanzen vrurden rait einer viasserverdunnten Losung eines 
gemail Beispiel 7 herges tell ten netzbaren Pulvers ira Ver- 
haltnis 50 cra^/3 Pflanzen bespriiht. 1 Tag spater wurden die 
Pflanzen rait einer Sporensuspension von Colletotrichura 
lagenarium, dem Pilz, der die Gurken- Anthraknose hervor- 
ruft, beimpft und 20 h in einem feuohten Bauni bei etwa 
ICC % relativer Peuchte und 26°C gehalten. Darauf warden 
die Pflanzen ins Gevrachshaus verbracht, 7 Tage nach dem Be- 
impfen mirde die mittlere Anzahl befallener Stellen je Blatt 
ausgezahlt und die prozentuale Schirldlingsbekarnpfuiig, bezogen 
auf die Anzalil befallener Stellen beim unbehandelten Kontroll 
versuch berechnet* Die Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle III aufgefiihrt. 

Tabelle III 

befall ene Bekamp- 
Verbindung Uirkstoff Stellen je fung Phytotoxi- 

ilr, Y/cm3 Topf (Ilittelwert) ?T zitat 



1 300 C,2 97,3 keine 

2 ■ 0,0 100 

3 " 10,5 . 96,7 

26 » 0,0 100 

27 ,r 0,0 100 

28 » 0,0 100 B 



Versuch 3 Bekarapfung der Blattfleckenlcrankhelt von Zucker- 

riiben im frelen Feld. . . 

ale 

Dieser Versuch v/urde durchgefiihrt, urn die/Entwickliuig 
der Blattfleckenkrankheit auf Zuokerrubenblattern hemmende 
Uirkung der Versuchsverbindungen durch Blattbespruhen f est- 
zustellen. Das Gesaratf eld viar uillkiirlich in Versuchsf elder 

- 10 - 
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aufgeteilt, rait 4 Doppelf eldern fur jeden Versuch, wobei 

2 ~~ 
.das einzelne Peld 25 m grofi war* Die yerdunnten Spruhmit- 

tel vjurden in einer einzigen Behandlung in einer Henge 

von 100 1/10 Ar aufgebracht, nachdeni die beglnnende Irif ek- 

tion auf den Blattern siohtbar wurde* Einen Konat nach 

dem Bespruhen vmrden die Vferte fur die Bekampfuag der Krank- 

teit ermittelt, indem die befallenen Blatter von SO - 60 

aiif jedem Versuchsfeld willkurlich ausgew&hlten Zuckerruben~ 

pflanzen ausgezahlt und das AusraaG des Befalls nach einer 

Skala von 0-5 bevxertet wurde, xiobei 0 keinerlei ELatt- 

flecken bedeutet und 5 anzeigt, daft der uberwiegende Tell 

der Blatter inf olge der Krankheit abgestorben ist # Die Er- 

gebnisse sind in der Tabelle IV zusammengefasst, 

Tabelle IV 

Hetzbares verdunnt rnit FLO Befall 

Pulver beim Bespruhen 1 Honat nach 
. Bespruhen 

Erf indungsge- 

maB 25 ft ' 
Verbinduog 2 1 : 250 0,65 0,97 

Vergleich 

(20 % Triphenylzinn^ 

acetat) 1 : 1 000 0,77 2,71 

unbehandelt - 0,70 ^,61 

Versuch M> Bekarapfung der Blattscheidenfaule beim Reis« 

Die zu priif enden Verbindui?gen wurden als mit Uasser 
verdunnte Losung netzbarer Pulver, hergestellt geraafl 
Beispiel 7 t angewandt. Die in Topf en bis *zisn5 Blatt-Stadium 
gezogenen Reispflanzen (2^ - 25 Pflanzen je Topf ) wurden 
rait 25 cra^ je Topf einer Losung der zu priif enden Verbindung 
bespriiht, 2 Tage spater wurden die Pflanzen rait in einem 
Kulturmediura gezuchten Hycel des Pilzes Gorticium sasaki, 
der die Elattscheidenfaule beira Reis hervorruft, beimpft. 

- 19 - 
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Die Pflanzen wurden in einen f euohten Raum verbraoht und. 
2 Tage bei 100 % relativer Peuchte und 25 - 30°C gehalten. 
Darauf wurden die Pflanzen in eln Gevjaclishaus gebraoht. 
8 Tage naoh dem Beimpf en wurde in Jedem Versuchstopf die 
Anzahl lnf izierter Pflanzen best 1mm t und untersuoht} die 
Werte sindmit Hilfe einer Skala angegeben, in der 
0 - Rein Befall; 1 = bis zu 5 befallene Pflanzen/Topf ) 
2 » 6 - 15 befallene Pflanzen/Topf \ 3 « 16 Oder mehr be- 
fallene Pflanzen/Topf, Die Brgebnisse sind in der folgen- 
den Tabelle V zusamraengefasst. 



* bedeutet 



Tabelle V 
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Tabelle V 



Vei 'wr? dUng Wirlcstoff j*/cm 3 Befall Phytotoxlzitat 



1 

2 

3 

4 

5 

6 • 
1C 
19 
23 
24 
26 
27 
23 

Neo-asozin 



500 



^3,3 



0,00 
0,00 

o,cc 
0,50 
o,3C 
0,30 
c,50 

1,00 • 
0,00 

0,50 
o,5o 
0,25 
0,25 

1,00. 

3,00 
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Patentansprtiche 



1. Bis(thioureido)benzole und ihre Metallsalze der 
Formed 



R 2 S O 
Xn ! 8 il 

N-C-NH-C-Y-8 und 





N-C-NH-C-Y-R 1 

i 3 T il 

worin R uni R 1 . jeweils eine unsubstituierte Alkylgruppe 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine halogen-, methoxy- 
oder phenylsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 2 Kohlen- 
stoffatomen, eine Alkenylgruppe Oder Alkinylgruppe mit 
2 bis 3 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls 
halogen-, nitro- oder methylsubstituierte Arylgruppe dar- 
stellen, R 2 und R 5 jeweils Wasserstoff oder eine Methyl - 
gruppe bedeuten, X ein Halogenatom, eine Nitrogruppe oder 
Methylgruppe darstellt, n eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, 
Y Sauerstoff oder Schwefel bedeutet und M fur ein Metallatom, 
vorzugsweise fUr Kupfer, Calcium oder Barium steht* 
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l,2-Bia(N-methoxycarbonyl-N'-thioureido)benzol 



s o 
II II 

aNH-C-NH-C-0-CH 3 
NH-C-NH-C-O-CH3 
S O ' 



1 , 2-Bi s (N-athoxycarbonyl-N 1 -thiour eido ) benzol 



-s o 

II II 

aNH-C-NH-C-0-C 2 H 5 
NH-C-NH-C-0-C 9 H 
I II 25 

s o 



5-Methyl-l,2-bis(N-athoxycarbonyl-N'thioureido)benzol 



S O 

I » 
CH 3 ^ v NH-C-NH-C-0-C 2 H 5 



U^NH-C-NH-C-0-C 2 H t 



« 11 ' 2 5 

s o 



l,2-Bis(N-benzyloxycarbonyl-N'-thioureido)benzol 



s o 

ONH-C-NH-C-Q-CH ? -<^_7 
NH-C-NH-C-0-CH 2 -^3 
II H 

s o 

909823/1170 . " ' " 
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1 , 2-Bi s [N- ( 2 '-methoxy ) athoxycarbonyl-N • -thioureidol 
"benzol 

is O 
II II 

aNH-C-NH-C-0-CH 2 CH 2 OCH 3 
NH-C-NH-C-0-CH„CH OCH 
II II 223 

s o 



1 , 2-Bi s Off- ( 2 • -chlor ) athoxycarbonyl-N ' -thioureido] - 
benzol 

S O 
II II 

aNH-C-NH-C-O-CpH.Cl 
NH-C-NH-C-0-C 2 H 4 Cl 

s o 

« _ 

1 , 2-Bis (N-athylthiocarbonyl-N • -thioureido )benzol 



s o 

II II 

aNH-C-NH-C-S-C 2 H 5 
NH-C-NH-C-S-C 2 H_ 

I 1 



1- (N-Methoxycarbonyl-N ' -thioureido ) -2- (N-athoxy- 
carbonyl-N f -thioureido) benzol 

.S O 

II l| . 
NH-C-NH-C-0-CH 3 

NH-C-NH-C-0-C„H 
II H 25 

s o 

• 909823/ 1 1 70 _ 4 * 
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10. l > 2-Bia(N-p-chlorphenoxycarbonyl-H , -thioureido)benzol 



S O 

ft II 
^PONH-C-NH-C-G^^-Cl 

^^NH-C-NH-C-0-< 7 ~^>-Cl 
l| II 

s o 



11 . 1 , 2-Bis (N-p-ni trophenoxycarbonyl-N » -thioureido ) benzol 




s o 

, NH-C-NH-C-O^J-N0 2 
^ J** NH-C-NH-C-0-/7~VNO, 

1 I 



12. l-(N-ftthoxycarbonyl-tf • -thioureido ) -2- f N-athoxycarbo- 
nyl-N'-methyl-N' -thioureido )benzol 



s o 

II It 

2 5 

/ || II 25 

CH, S O 
3 



13. Calciumsalz von ^,2-Bie(N-athoxycarbonyl-N , -thio- 
ureido)benzol 




s- ::c ^ 

N-C. X-OC 0 H 



I ? 
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14. Bariumsalz von l^-BiefN-athoxycarbonyl-N'-thio- 
ureido)benzol .— 




H N' 

15. Kupfersalz von 5-Methyl-l, 2-bis(N-athoxycarbonyl-N'- 
thioureido)benzol 

CH 3 N-C C-OC 2 H 5 
H N 



16. Verfahren zum HerBtellen der Verbindungen nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet,daBman 
ein aubstituiertes o-Phenylendiamin der Pormel 

c 

R* 

Xii I worin R 2 , R 5 und X 

(KY**" die angegebene Be- 

W-^NH deutung haben 

" * 3 

mit einem Isothiocyanat der Formel t 

worin R f R una Y 

SCN-C-Y-R(R 1 ) die angegebene Be- 

£ deutung haben 

umsetzt, worauf man gegebenenfalls das gebildete Bis(thio- 
ureido)benzol mit Alkali behandelt und das Zwischenprodukt 
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R S M»0 
Xn I I M 

,N-C-N-C-Y-R 

f 

R S M»0 




N-C-N-C-Y-R 
i 3 fl I 



worin M' ein Alkalimetallatom bedeutet, mit einem Salz 
eines zweiwertigen Metalls umaetzt. 

17. Verwendung der Verbindungen nach Anapruch 1 bia 15 
ala fungicide Mittel. 
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